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論 文 内 容 の 要 旨 
官能基に富む光学活性合成ブロックの開発は、生物活性天然化合物の合成や医薬・農薬開発におい
て重要な課題である。所属研究グループでは、光学活性α-アシロキシ-α-アルケニルシランの反応
特性に着目し、それを合成ブロックとして用いた種々の合成反応の開発が行われてきた。高度に官能
基化された化合物を効率的に合成するには、より不飽和度が高い原料を用いることが有力である。そ
こで本論文では、先の合成ブロックをアルキンへと拡張したα-アシロキシ-α-アルキニルシランを
新規合成ブロックとして用い、その反応特性の解明と新規合成反応の開発および、生物活性物質の効
率的合成を目的として研究を行った。 
本論文は 5 章で構成されており、第一章ではα-アシロキシ-α-アルケニルシランの反応特性と、
合成ブロックとして用いた分子変換反応について概説する。第二章では、α-アシロキシ-α-アルキ
ニルシランの Au 触媒反応によるα-アシロキシケトンの合成について述べる。本反応はシリル基によ
って安定化された前例のないビニルカチオン種を経て進行することを特徴としている。第三章では、
エノラートクライゼン転位を利用した光学活性α-アレニルアミノ酸類の合成について述べる。本転
位反応においてシリル基の立体的な嵩高さは立体選択性の発現に重要な役割を果たしていることを
明らかにした。第四章では Au 触媒を用いたアレニルシランの分子内環化反応によるγ-ブチロラクト
ンの合成について述べる。反応はアレン中心炭素で位置選択的に進行することが特徴である。更には
本反応を鍵とした植物由来のアルカロイド(-)-funebrine の全合成を達成した。第五章ではアレニル
シランの Prins 環化反応による置換複素環の立体選択的合成について述べる。本法により様々な置換
基を有するテトラヒドロフラン、テトラヒドロピランおよびピロリジン誘導体が高立体選択的に合成
できた。以上のように、シリル基の立体電子効果を利用した種々の新規変換反応を開発することでα
-アシロキシ-α-アルキニルシランの合成ブロックとしての有用性を示すことができた。 
 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
光学活性合成ブロックの開発は天然物や医薬・農薬の効率的な合成に直結することから重要な研究
課題である。近年、ケイ素のα-位にアシロキシ基とアルケニル基を併せもつ基質の反応特性が明ら
かにされ、これを用いた種々の分子変換反応の開発が行われてきた。高度に官能基化された化合物の
効率的合成には、より不飽和度の高い基質を用いることが有力である。本論文では、α-アシロキシ-
α-アルキニルシランの反応特性の解明とそれに基づく新規分子変換反応の開発および生物活性物質
の効率的合成について述べている。 
 第一章では、α-アシロキシ-α-アルケニルシランの反応特性とその各種分子変換反応の概要が
述べられている。第二章では、Au 触媒存在下、α-アシロキシ-α-アルキニルシランが [3.3]転位と
ビニルカチオン種の発生を経て、前例のないα-アシロキシケトンを与えることを見出した。第三章
では、[3.3]転位を利用した各種光学活性α-アレニルアミノ酸類の合成とともにシリル基が立体選択
性の発現に重要な役割を果たしていることを明らかにした。第四章では、Au 触媒を用いたアレニル
シランの分子内環化反応によるγ-ブチロラクトンの合成を述べている。反応はアレン中心炭素で位
置選択的に進行することが特徴である。さらに本反応を用いた植物由来のアルカロイド
(-)-funebrine の全合成を達成した。第五章では、アレニルシランの Prins 環化反応を用いて様々な
置換基を有するヘテロ環状化合物の位置および立体選択的な合成を達成した。 
 以上のように、α-アシロキシ-α-アルキニルシランの反応特性の解明に基づく種々の新規分子
変換反応の開発と高度に官能基化された化合物の合成に展開することにより、合成ブロックとしての
有用性を示した。よって、博士（理学）の学位を授与するに値するものと審査した。 
